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(54) Polymerisierbare chirale Verbindungen und deren Verwendung 

(57) Polymerisierbare chirale Verbindungen der all- 
gemeinen Formel I 



(2-Y^-A-Y2-M-Y3)nX (I) 
in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 



A Spacer. 

M mesogene Gruppen 

Y\Y^,Y^ chemische Bindungen Oder die Gruppie- 
rungen -0-; -C0-0-; -0-C0-; -O-CO- 
0-; -CO-N(R)- Oder -N(R)-CO- 

R Wasserstoff Oder CrC4-Alkylgruppen 

X ein n-wertiger chiraler Rest 

n 2bis6 

Z 



a) mindestens einer dieser Reste ein 
Rest mrt einer Isocyanat-p Isothiocya- 
nat-, Cyanat-» Thiiran-. Aziridin-, Car- 
boxyl-. Hydroxy- oder Aminogruppe 

b) die ubrigen Reste Wasserstoff oder 
nicht-reaktive Reste, 



wobei die Reste Z, Y\ Y^, Y^. A und da sie n-mal in 
^ I enthalten sind. gleich oder verschleden sein kdnnen. 
^ Die erfindungsgemdBen Vert»ndungen eignen sich 

Q zur Venwendung in eiektro-optischen Anzetgen oder als 

chirale Dotierstoffe fur nematische oder cholesterische 
1^ FIQsslgkristalle zur Erzeugung farbig reflektierender 
^ Schichten. 
1^ 
O 

Q. 
UJ 
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Beschrelbung 

Qegenstand der Erf indung sind polymerisierbare chirale Verbindungen der allgemeinen Formel I 

5 (Z-Y^-A-y2-M-Y3)„X I 

in der die Variabien fblgende Bedeutung haben: 

A Spacer, 

10 M mesogene Qruppen 

Y\y2,y3 chemische Bindungen Oder die Gruppierungen -0-; -S-; -CO-0-: -0-C0-: -0-C0-0-; -CO-N(R)- Oder 
N(R)-CO- 

R Wasserstoff oder CrC4-Alky!gruppen 

X ein n-wertiger chirater Rest 

75 n 2 bis 6 
Z 



a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit einer Isocyanat-, Isothiocyanat-, pV?";^*"! "[hiiran-* 
ridn% Carboxyl^ Hydroxy- Oder Aninogruppe " 
20 b) die Qbrigen Reste Wasserstoff Oder nicbt-realitive Reste, 



wobei die Reste Z, Y\ Y^. Y^, A und M, da sie n-mal in 1 enthalten sind, gleich oder verschieden sein kOnnen. 

AuBerdem ist Qegenstand der Erfindung die Veravendung dieser Verbindungen in elektrooptischen Anzeigen oder 
als chirale Dotierstoffe fQr nematische Oder cholesterische ROssigloistalle, besonders zur Erzeugung ferbtg refleklie- 
25 render Schichten. 

Wie for formanisotrope I\4olek0le bekannt, kOnnen beim En^varmen fiOssigkristalline Phasen. sogenannte IWeso- 
phasen. auftreten. Die einzelnen Phasen unterscheiden sich durch die rftumliche Anordnung der MolekOlschwerpunkle 
einerseits sowie durch die MoIekOlanordnung hinsichtlich der Langsachsen andererseits (Q.W. Gray. P. A. Winsor, 
Uquid Crystals and Plastic Crystals. Ellis Norwood Limited. Chichester 1974) . Die nematisch-flOssigkristalline Phase 

30 zeichnet sich dadurch aus. da6 lediglich eine Orientierungsfernordnung durch Parallellagerung der MolekOlldngsach- 
sen existtert Unter der Voraussetzung, daB die die nematische Phase auft>auenden MolekQIe chiral sind. entsteht eIne 
sogenannte cholesterische Phase, bel der die Langsachsen der MolekQIe eine zu ihnen senkrechte. helixartige Ober- 
struktur ausbilden (H. Baessler, FestkDrperprobleme XI, 1971). Der chirale MolekQtteil kann im flQsslgkristallinen Mote- 
kOI selbst enthalten sein oder aber als Dotierstoff zur nematischen Phase gegeben werden. Durch Dotierung erzeugte 

35 Phasen werden als Induziert cholesterische Phasen bezetohnet. Dieses Phanomen wurde zuerst an Cholesterinderi- 
vaten urrtersucht (s. z.B. H. Baessler, M.M. Labes. J. Chem. Phys. 52 (1970) 631). Spater wurde die Induzierung cho- 
lesterischer Phasen auch durch Zusatz anderer chiraler Substanzen mOglich. die selt>st nicht flOssigkristallin sind (H. 
Stegemeyer. K.J. Mainusch. Natunwiss. 58 (1971) 599; H. Finkelmann. H. Stegemeyer. Ber. Bunsenges. Phys. Chem. 
78 (1974)869). 

40 Die cholesterische Phase hat bemerkenswerte optische Elgenschaften: eine hohe optische Rotation sowie einen 
ausgepragten Circulardichroismus, der durch Selektivref lexion von drcularpolarisiertem Licht innerhalb der cholesteri- 
schen Schtcht entsteht. Die je nach Blickwinkel zu beobachtenden unterschiedlrchen Farben sind abhangig von der 
QanghOhe der helicalen Oberstruktur, die ihrerseHs vom VerdrillungsvermOgen der chiralen Kbmponente at>hangt. 
Dabei kann insbesondere durch Anderung der Kbnzentration eines chiralen Dotierstoffs (fie GanghOhe und damit der 

45 Welleniangenbereich des selektiv-reflektierten Lk:hts einer cholesterischen Schicht variiert werden (J.E. Adams, 
W.E.L Haas. Md. Cryst Uq. Cryst. 16 (1972) 33). Solche cholesterischen Systeme bieten fQr eine praktische Anwen- 
dung interessante Mdglichkeiten. So kann durch Einbau chiraler MolekQIteile In mesogene Acrylsdureester nach Ori- 
entierung in der cholesterischen Phase und Photovernetzung ein stabiles, farbiges Netzwerk hergestetit werden, 
dessen Konzentration an chiraler Konponente aber nicht verandert werden kann (G. Galli. M. Laus, A. Angeloni, 

50 Makromd. Chem. 187 (1986) 289). Ferner kann durch Zumischen von nichtvernetzbaren chiralen Verbindungen zu 
nematischen Acrylsaureestern nach Photovernetzung ein farbiges Polymer hergestelK werden (I. Heynderickx, D.J. 
Broer. Mol. Cryst. Uq. Cryst 203 (1991) 1 13), das jedoch noch flOchtige Bestandteile enthait, die fOr eine technische 
Anwerxiung prohibitiv sind. 

In der aiteren deutschen Patentanmeldung P 43 42 280.2 werden ahnliche polymerisierbare chirale Verbindungen 
55 beschrieben, die sk;h zur Herstdlung chotesterischer f IQssigkristalliner Polymerisate eignen und die sich von den erf in- 
dungsgemaSen Verbindungen im wesentlichen dadurch unterschekJen. daB die polymerisierbaren Qruppen Z olefi- 
nisch ungesattigte Gn^spen bedeuten. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Synthese neuer chiraler Verbindungen, die zum einen ein hohes Ver- 
drillungsvermOgen aufweisen und zum anderen in einem weiten Konzentrationsbereich stabit in die cholesterische 
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Phase eingebaut werden kOnnen. ohne daB sie aus der Phase herausdiffundieren oder kristallisieren kOnnen. 
DemgemaB wurden die eingangs deflnierten potymensieit>aren cNralen Verisindungen gefunden. 
Die in den erfindungsgemflBen Verbindungen enthaltenen MoleWMteile Z, A. M und X sind Ober BrOckenglieder Y\ 
y2 bzw. wie -0-. -S-, -CO-O. -OCO-, -O-COO, -CO-N(R)- Oder -N(R)-CO- Oder auch Ober eine direkle Bindung 
5 miteinander verknOpfL 

AIs Spacer A kommen alle fOr diesen Zweck bekannten Gruppen in Betrachi Die Spacer enthalten in der Regel 2 
bis 30. vorzugsHveise 2 bis 12 OAtome und beslehen aus finearen aliphatischen Gruppen. Sie kOnnen in der Kette z.B. 
durch O. S, NH Oder NCH3 unterbrochen sein, wobei diese Gruppen nicht benachbart sein dOrfen. Ate Substituenten 
fOr die Spacerketle kommen dabei noch Ruor, Chlor, Brom. Cyan, Methyl Oder Ethyl in Betracht 
10 Reprftsentative Spacer sind beispielsweise: 

•(CH2)p-. 

-(CH2CH20)n,CH2CH2% 

IS 

-CH2CH2SCH2CH2% 
-CHgCHaNHCHgChfe-, 

20 

CH3 CH3 CH3 

2s -CH2CH2N-CH2CH2- ' MCH2CH0)n|CH2CH - ' -(CH2)6CH- oder - CH2CH2CH - * 

wobei 

30 m 1 bis 3 und 
p Ibis 12 sind. 

AIs Reste M kOnnen alle bekannten mesogenen Qnw>en dienen. Insbesondere kommen Gruppen der Fbrmel la 
35 K-T-Y*)rT- «a» 

in Betrachi in der die Variablen folgende Bedeutung haben: 

T zweiwertige isocydoaliphatische. heterocyctoafiphatische. isoaromatische oder heteroaromatische Reste, 

40 

Y* BrOckenglieder gemSB der Definition fOr Y^; -CH2-0-; -O-CHa-; -CH=N- Oder -N=CH- 

r 0bis3 

45 wobei die Reste T und Y^ im Falle r > O bzw. r > 1 gleich oder verschieden sein kOnnen. 
Vbrzugsweise ist r 0 oder 1. 

Die Reste T WJnnen auch durch Ruor. Chlor, Brom, Cyan, Hydroxy Oder Nitro sUastitulerte Ringsysteme sen. 
Bevorzugte Reste T sind: 

so 



55 
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O 




n in Forme! I rst vorzugsweise 2 Oder 3 und insbesondere 2. 

Vbn den chiralen Resten X sind aufgrund der VerfOgbarkeit insbesondere solche bevorzugt, die sich von Zuckern. 
Binaphthyl- Oder Biphenylderivaten some optisch aktiven Qlykolen. Dialkoholen oder Aminosduren ableiten. Bei den 
45 Zuckem sind insbesondere Pentosen und Hexosen und davon abgeleitete Derivate zu nennen. 
Einzelne Reste X sind z.B.: 

- Mo ..M 
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Q- (i-^- 

ffj^ o- 

^ 

^ ^ ^ ^ 

-YrTr ^ ^ 

o o o o 

Qc^ ^-/^ 

^ ^ ^ 
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wobei 

40 L Cr bis C4-Alkyl, Ci-C4-Alka)cy, Halogen. CCX:>R, OCOR, CONHR Oder NHCOR ist und R die angegebene 
Bedeutung hat. 

(Die endstandlgen Strtche in den aufgefQhrten Fbnmein geb^ die freien Vatenzen an). 
Besonders bevorzugt sind z.B. 

45 
50 
55 



8 



5 




20 Optisch aktive Glykole Oder Derivate davon enlsprechen z.B. der Formel 



B2 b1 

H 

HO OH 



30 in der die Reste 

und unabhangig voneinander Cf- bis C4'-AIkyl, das noch durch Hydroxy substitufert und durcli -O- unteibro- 
Chen sein kann. Phenyl Oder gegebenenfalls substituiertes Caiboxyl und einer der Reste auch Wksser- 
stoff srnd. wobei bei gleichen Resten und die Kbnfiguration R.S ausgeschlossen ist 

35 

Einzelne derartige Reste B^ und sind z.B. 
-CO2CH3, .CO2CH2CH3, -C02(CH2)2CH3. -CX)2(CH2)3CH3, -C02CH{CH3)2. -C02C{CH3)3 Oder -CH(OH)CH2(OH). 
Welterhin sind auch zwelwertige chiraie Gruppen afs Reste X geeignet. die folgende Strukturen aufweisen: 




H3C 



55 

Bevorzugte Reste Z sind: 

— N=C=0. — N=G=S, — O-C-N, 
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R 



5 




N 



10 — COOH, —OH Oder — NHg. 

wobei die Reste R gleich oder verschieden sein kOnnen. Von den reakliven polymertsierbaren Grtppen kOnnen die 
Cyanate sporrtan zu Cyanuraten trimerisieren und sind daher bevorzugt zu nennen. Die anderen genannten Qruppen 
benotigen zur Polymerisation weitere Verbindungen mit komplementaren reaktiven Gruppen. So konnen beispiels- 
weise Isocyanate mit Alkoholen zu Urethanen und mit Aminen zu Hamstoffderivaten polymerisieren. Analoges gilt fur 

IS Thiirane und Aziridine. Carboxylgruppen kOnnen zu Polyestem und Polyamiden kondensiert werden. Die komplemen- 
taren reakliven Gruppen kOnnen dabei entwed©' in einer zweiten erfindungsgemaBen Verbindung vorhanden sein, die 
ntit der ersteren gemischt wird. oder sie kOnnen durch Hilfsverbindungen, die 2 oder mehr dieser komplennentaren 
Gruppen enthalten. in das Polymertsationsgemisch eingebracht werden. 

Da erfindungsgemaBe Verbindungen I, in denen mindestens zwei Reste Z reaktive Gruppen bedeuten. die eine 

20 Polykondensation oder PoTyaddition eingehen kOnnen. besonders stabile Pdlymerf ilme ergeben, sind diese besonders 



AIs nichtreaktive Reste Z, welche Bestandteile der erfindungsgemaBen Verbindungen I sein kOnnen, soweit rnin- 
' destens ein Rest Z einen reaktiven Rest bedeutet. eignen sich neben Wasserstoff CrCao-AIkyireste. besonders lineare 
Ct-Ci2"AIkylreste. 

55 Die chrialen Ausgangsverbindungen fOr den MolekOlteil X, in der Regel Hydroxyverbindungen X(OH)n. sind grOB- 
tenteils liandelsQblich. 

Die erfindungsgemaBen Einheiten Z-Y^-A-Y^-IVI-Y^, sind durch allgemein bekannte Synthesen, wie sie beisplels- 
weise in der DE-A 39 1 7 196 beschrteben sind. zuganglicli. 

Die Gruppen Z. A. M und X werden vorzugsweise durch Kbndensationsreaktionen aneinander gekoppelt. wobei die 
30 gewOnschten BrOckengReder Y\ bzw. Y® ausgebiMet werden. also beisplelsweise durch Reaktion eines Mesogen- 
Carboxylates mit einer chiralen Hydroxyverbindung X eine Estert>indung oder durch Kondensation zweier Hydroxygrup- 
pen. nach entsprechender Aklivierung. eine Etherbindung u.s.w. Die Cartjonatgruppe wird vorzugsweise durch sukzes- 
sive Reaktion von Phosgen mit einer hydroxysubstituierten Verbindung Z-Y^-A-OH und einer Verbindung HOM oder 
(HO-M-Y^nX ausgebildet oder durch analoge Reaktionen, an denen hydroxysubstituierte Gruppen Z-OH. -A-OH oder 
35 X(OH)n beteiligt sind. 

Die erfindungsgemaBen Vertandungen eignen sich insbesondere zur Venwendung in elektro-optischen Anzeige- 
eiementen oder als chiraler Dotierstoff fOr nematische oder cholesterische FlOssigkristalle. insbesondere zur Erzeu- 
gung farbig ref lektierender Schk^hten. 



bevorzugt. 



40 Beispiel 1 



2.5-Bis-{4MsocyanatobenzoylI-1 ,4;3.6Kiianhydrosoit)it 



45 




so 



H 



55 




o 



10 



10 



15 



20 



25 
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4,5 g (25 mmol) 4-Isocyanatobenzoytchlorid und 3,5 g (12 mmol) 2.5-Trimethylsilytoxy-1 ,4;3,6Klianhydrosort>it wurden 
mil 20 mg 4-Dimethylaminopyridin in 10 ml 1.2-Dich!orbenzol auf ISS^'C erhitzt, wobei das freigesetzte Trimethyisilyl- 
chlorid bei 500 mbar entfemt wind. Nach 11 Stunden wurde das Qemisch abgekOhlt und der ausgefallene Feststoff 
abfiltriert Die Reinigung erfolgte durch Umkrislailisation. 
Ausbeiite:83%. 

Beispiel 2 




5,73 g (15 mmol) Bis-(4*-Hydroxyben2oyl)-dianhydrosorbit wurden in 100 ml DMF gelOsl und bei 0-5*C wurde eine 
LOsung aus 4.21 g Bromcyan und 3,04 g Triethylamin in 10 ml DMF zugetopft Es wurde 1 h bei Raumtemperatur 
gerOhrt. dann auf 800 ml V«asser/Eis gegeben, der ausgefallene Feststoff abgesaugt und grOndlich nut Wasser gewa- 
schea Der ROckstand wurde tm Vakuum bei Raumtemperatur getrocknet. 
30 Ausbeute: 83 % 

PatentansprOche 

1 . Potymerisi erbare chirale Vert>indungen der allgemeinen Fbrmet 

35 

(Z.Y^-A-Y2-M-Y3)n X I 

in der die Variablen fblgende Bedeutung haben: 

40 A Spacer, 

M mesogene Qruppen 

.Y^.Y® chemlsche Bindungen oder die Gruppierungen -Os -Ss -CO-Os -0-C0-; -O C0-0-; -CO-N(R)- oder 
-N(R)-(X)- 

R W^sserstoff oder Ci-C4-Alkylgruppen 

45 X Bin n-wertiger cHraler Rest 

n 2bis6 
Z 

a) mindestens einer dieser Reste ein Rest mit einer Isocyanat-, Isothiocyanat-, Cyanat-. Thiiran-, 
50 Aziridin-, Cartx)xyl-. Hydroxy- oder Aminogruppe 

b) die Qbrigen Reste Wasserstoff oder nicht-reaWive Reste. 

wobei die Reste Z. Y\ Y^, Y^, A und M. da sie n-mal in I enthatten sind, gleich oder verschieden sein kOnnen. 
55 2. Vert3indungen I nach Anspruch 1 . in denen n den Wert 2 hat. 

3. Verbindungen I nach Anspruch 1 oder 2, in denen die mesogene Gruppe M fOr eine Gruppe der Formel la 

-{-T-y»-)rT- la 
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8t8hi in der die Viariablen Iblgerxle Bedeutung haben: 

T zweiwertige isocycloaliphatische. heterocydoaliphati&che. isoaromatische Oder heteroaromatische 

Reste 

5 

BrQckenglieder gemAB der Definition fQr ; -CHa-O-: -O-CHg-; -CH=N- Oder -N=CH- 
r Obis 3, 

10 wobei die Reste T und im Fiatle r > 0 bzw. r > 1 gleich oder verscliieden sein kOnnen. 

4. Verbindungen I nach Anspruch 3. in denen r den Wert 0 Oder 1 liat. 

5. Verbindungen I nach den AnsprOchen 2 bis 4, in denen X eine der folgenden Gruppen bedeutet: 

IS 



25 



30 




wobei 

35 

L for gleiche Oder versdiiedene der folgenden Subsfituenten steht Ci-C4-AII<yl oder -All«)xy, Halogen. -CO- 
OR; -O-CO-R; -CO-NH-R oder -NH-CO-R. 

6. Verbindungen I nach den AnsprOchen 1 bis 5, in denen mindestens eine der Gruppierungen Z-Y^- fOr die Cyanat- 
40 Oder isocyanatgruppe steh^. wobei Y^ in diesen Fdllen eine chemische Bindung bedeutet 

7. Verbindungen 1 nach den AnsprOchen 1 bis 6. in denen die Reste Z. Y^ , Y^. Y^, A, M, R und L jeweils gleich sind. 

8. Verwendung der Vert>indungen I gemSB den AnsprOchen 1 bis 7 in eleMrooptischen ROssigkristall-Anzeigevorrich- 
45 tungen. 

9. Veiwendung der Verbindungen 1 gem&B den AnsprOchen 1 bis 7 als chirale Dotierstoffe fOr nematische oder cho- 
lesterische ROssigkristalle. 

so 10. Venvendung der Verbindungen I gemdB den AnsprOchen 1 bis 7 als cNrale Dotierstoffe zur Erzeugung fart)ig 
r^lekliererKler cholesterisch flOssigtoistalliner Schichten. 



55 
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